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高 純 度 テ ル ル 中 の 鉛 の 定 量 *

川 瀬 晃**

テルルを硝酸 に溶解 し,沈 殿 した亜 テルル酸 を除去 したの ち,ク エン酸塩 共存 下に アンモニアアルカ

リ牲 として ジチゾンーベ ンゼン溶液 で鉛 を抽 出分離す る.希 硝酸で鉛を逆抽出 したのち, 1M水 酸化 ナ

トリウム-1M塩 化 ナ トリウム-0.05M亜 硫酸 ナ トリウム溶液 を支持電解質 として ク形 波ポ ーラログラフ

で鉛 を定量す るか,ま たはジチゾンーベンゼン溶液 を用 いて吸光光度法で定量す る.

この方法 は鉛含有量 0.1ppm 以上 の試料 に適用 で きる.

1 緒 言

通常,テ ルル 中には鉛 が不純 物 として含 まれ てい るの

で,そ の定量法 を検討 した。

テルル中 の鉛の定量には,ア ンモニアアル カリ性溶液

よ りジチ ゾンークロロホルム溶液 で 抽出 し,定 量してい

る例があ るが1),著 者はさ らに微量 の鉛を定量す るため

に検討 を行な った.

定量 には鉛に対 して非常 に感度が高い ク形波ポーラロ
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グラ フを用 い た.水 酸 化 ナ ト リウ ム以 外 の支 持電 解質 は

テルル の極 大 波 が妨 害 し て定 量 で きな い.水 酸化 ナ トリ

ウムを用 いれ ば テ ル ル の妨 害 が ない.こ の 方 法 で は ジチ

ゾンに よる吸 光 光 度 法 で妨 害 とな る ビス マ ス,タ リウ ム,

イン ジ ウム は妨 害 しな い.ま た,ポ ー ラ ロ グ ラ フ の感 度

は さ らに あ げ る こ とが で きる の で,定 量 下 限 は さ ら に小

さい もの と考 え られ る.

ジチ ゾ ン に よ る吸 光 光度 法 で は,テ ル ル が 在 存 す る と

き には 鉛 の器 壁 へ の 吸 着 が認 め られ る ので,そ の防 止 方

法 を検 討 した.

精 度 は 吸光 光 度 法 に比 較 して ポ ー ラ ログ ラ フ法 が 劣 る

が,微 量 の不 純 物 の分 析 に は十 分 で あ る と考 え られ る.

2 試 薬 お よ び 装 置

鉛 標 準溶 液:高 純度鉛19を 硝 酸 に 溶 解 し,硝 酸

(1+1) 20ml を含 む水 に 溶解 して正 確 に1lと す る. こ

れ を適 当 に 硝酸 (1+ 100) で うす め て 使用 す る.

ク エ ン酸 ア ンモ ニ ウ ム溶 液:ク エ ン酸 ニ ア ンモ ニ ウ

ム209を 水 に 溶解 して100mlと す る.

シ ア ン化 カ リウ ム溶 液:シ ア ン化 カ リウ ム 10g を水

に溶 解 し100mlと す る.

亜 硫 酸 ナ トリウ ム溶 液:無 水 亜 硫 酸 ナ トリ ウ ム 10 g

を水 に溶 解 して100mlと す る.

ジ チ ゾ ン溶液(A): 精 製 ジチ ゾ ン2) 10m9 を 100 m1

の ベ ン ゼ ンに 溶解 す る.

ジ チ ゾ ン溶液(B): ジ チ ゾ ン溶 液 (A) 10ml を ベ ンゼ

ンで うす めて 100ml とす る.

洗 浄 溶 液:ア ンモ ニ ア水10ml,シ ア ン化 カ リ ウ ム 3

g,亜 硫 酸 ナ ト リウ ム1gを 水 に 溶 解 して1lと す る.

支 持電 解 質 溶 液: 169 の水 酸 化 ナ トリ ウ ムお よ び 1.3

9の 亜 硫 酸 ナ ト リウ ムを水 に 溶 解 して 正確 に 100m1 と

す る.

ア ン モニ ア水:水 に ア ン モニ アを通 じて吸 収 させ た も

の (約12N ).

硝 酸,塩 酸,過 塩 素 酸 は全 石英 製 蒸 留 装 置 で 蒸 留 精 製

す る.妨 害 元 素 検 討 の た め の Bi3+, T1+, In3+ は硝 酸

塩, Sn2+, Te4+ は塩 化 物, Cd2+ は過塩 素酸 塩 を水 に

溶 解 して用 い た.

吸 収 曲線,吸 光度 の測 定 に は 島津 製 作 所 製 分光 光 電 光

度 計 RS-27 型 お よ びQR- 50 型 を用 い,10mm の ガ ラ

ス セル を つ けて 測 定 した.

ク形 波 ポ ー ラ ロ グ ラ フは柳 本 製 高 感 度 ポ ー ラロ グ ラ フ

PA -201 型 を用 い た.な お,ポ ー ラ ロ グ ラ ムの ピー クの

高 さの 測 定 は振 幅 の 上端 間 の距 離 で表 わ し た.

pHの 測定 に は堀 場 製作 所 製 ガ ラ ス電 極pH メ ー ター

M3 型,振 りまぜ に はイ ワキ製 作 所 製 シ ェー カ ー vs 型

を最 高 速 に して 用 い た.

3 定 量 操 作

3・1 試 料 の 溶解 およ び 鉛 の 分 離

3・1・1 鉛 含 有 量 の 少 な い場 合 (0.1 ～4PPm) テ ル

ル59を 石英 ピー一カーにはか りと り硝酸 (1+1) 50 ml

に加熱溶解す る.沈 殿 した亜テルル酸を ビーカーの隅 に

よせて突沸 を防 ぎつつ,約 5～10ml になるまで蒸 発す

る.水 約10以.1を 加えて,ガ ラス棒で亜 テルル酸を細か

くくだ いたのち,少 量 のロ紙パル プを用いて ロ過 し, 硝

酸(1+1)で 数 回洗 う.ロ 液 を約30mlま で加熱蒸発す

る。

3・1・2 鉛含有量の比較 的多い場合 (0.5 ～20PPm )

テルル19を 塩酸 (1+1) 10m1 と硝酸 5mlに 溶解

し,こ れ を加熱蒸発 してほ とん ど乾 固す る.塩 酸 (1+1 )

5ml を加 えて溶解 し,再 びシ ロップ状 となるまで蒸発 し

たのち,塩 酸(1+1)5m3 に溶解 する.

3・2 鉛の予備 抽出

3・1・1 または 3・ 1・2 で得 られ た溶 液に クエン酸アンモ

ニ ウム溶液5mlを 加え,い ったん生成 した沈殿が再 び

溶解す るまでア ンモニア水を加え,さ らに過剰 に 10 ml

を加え,pHを 約10に 調節す る.

シアン化 カ リウム溶液 と亜硫酸 ナ トリウム溶液 とをそ

れ ぞれ1ml加 え,100mlの 分液 ロ ートに移 し,水 で約

70mlに うすめ る.

ジチゾ ン溶液(A)10mlを 加 えて約5分 間振 りまぜ,

水相を もとの ビーカーに移 し,ベ ンゼン相 を50mlの 分

液 ロー トに移す.分 液 ロー トに残 ったベンゼンは少量の

水 で洗 い移す.さ らに1回 抽出を行 ない,ベ ンゼン相 を

合 わせ る.水 相 を除 き,10m1の 水 を加 えて軽 く振 りま

ぜ て洗 ったのち,水 相 を除去す る.

硝酸 (1+ 100) 10m1 で約2分 間振 りまぜ て鉛 を逆抽

出し,さ らに1回 逆抽 出し,これ らの抽 出液 を合わせ る.

3・3 定 量

3・3・1 ポー ラログ ラフ法 逆抽出液を50mlの 石

英 ビーカーに移 し,硝 酸1ml,過 塩素酸0.5mlを 加 え

て加熱 蒸発 し,焼 きつか ない ように注 意 して乾 固す る.

2N塩 酸を2.5ml加 えて残サ を溶解 し,こ れ に支 持

電 解質溶液2.5m1を 添加す る.

常 法に よ り 一0.3～-O.7V(対 水銀池)間 のポーラ ロ

グ ラムを記 録 し,ピ ー クの高 さを測定 して鉛 量を検量線

に よ り求 め,全 操作の空 実験値 を差引 いて鉛 含有率 を計

算する.

検量線を とるには,鉛0～20μ9を 石英 ビーカーに採

取 し,蒸 発乾固 し,上 記定量法の ように操作 して鉛 量 と

ピークの高 さとの関係線を作製する。なお,鉛 含有 量の

少ない ところでは検量線の傾 斜は小 さくなるため,微 量

の鉛 の定量が不正確 にな るので,感 度を高 くして ピーク



1164 JAPAN ANALYST Vo1. 11 (1962)

の高 さを大 き くす ることが必要であ る.

3・3・2 吸光光度法 逆抽 出液 を50m1の 分液 ロー

トに移 し,ク エン酸 アンモニウム溶液1mlを 加え, ア

ンモニアアル カ リ性 とし,シ アン化 カ リウム溶液お よび

亜硫酸 ナ トリウム溶液 をそれぞれ1ml添 加 し,ア ンモ

ニア水 で pH9.5 ～10.0 に調節す る.

ジチゾン溶液(B)10mlを 正確 に加 えて約2分 間振 り

まぜ,水 相 を除去 し,ベ ンゼン相 に洗浄溶液 20ml を加

えて約1分 間振 りまぜ る.ベ ンゼン相 を取 り出し, 520

mμ にお ける吸光度 を測定 し,空 実験値 を差引い て, 検

量線 によ り鉛量 を計算す る.

検量線 をとるには,鉛0～20μ9を 採取 し,硝 酸 (1+

100) 20ml に加 え,上 記 の操作 に従 って鉛量 と吸光度 と

の関係線 を作製す る.こ れ らの方法で市販 99.97% お よ

び99.999%以 上 の純度 のテルル につい て鉛 を定量 した

結果 を TableI に示 した.い ずれ も満足で きる結果 を

示 してい る.

4 定 量 法 の 検 討

4・1 ポーラログラフ法

4・1・1 支持 電解質 の選択 鉛定量 のための支持電

解質 の種類 は非 常に多いが,テ ルルが共存 する場合 には

テルル波の妨 害のため に非常に制限 され る.

テルル共存時 に鉛 を定量す る目的で塩酸,塩 化 カ リウ

ム,硝 酸,リ ン酸,酒 石酸塩な ど11種 の支持電解質 に

つい て検討 を行な ったが,水 酸化 ナ トリウム以外 はいず

れ の場合 にも 一1.0V付 近 (対水銀池) に鋭い テルルの ピ

ー クが現 われ て鉛 の定量 を妨害 する.こ の ピー クは直流

ポー ラログ ラムに お いても 現 われ,極 大波 と考 え られ

る.た とえば,1N塩 酸を支 持電 解質 とする ときは鉛の

ピークはテルルの ピー クのため に見かけ上減少 し,テ ル

ルは 40 μg/5m1 以上許容で きない.

そ の他の支持電解質で もほぼ似た結果 を与え るが, 水

酸化 ナ トリウムを用い る場合 には少 な くとも 1mg / 5m1

は許容で きるので,こ の支持電解質 につい て検討 を加え

ることにした.

4・1・2 支持電解質濃度の影響 水酸化ナ トリウム

を支持電解質 とす る場合,吸 着 による鉛の損失を考 える

と,鉛 をい ったん酸 に溶解 したのち,水 酸化ナ トリウム

を加 えるこ とが よい.こ こに使用 する酸 は亜テルル酸 を

一番 よく溶解す る塩酸 を用いる.そ れ ゆえ支持電解質 の

組成 は脱酸素剤 としての亜硫酸 ナ トリウムを含めて, 水

酸化 ナ トリウム-塩化 ナ トリウム-亜硫酸ナ トリウムとな

る.こ れ らの濃度が ピークの高 さに与える影響 を検討 し

た.

まず(A)塩 化 ナ トリウムを1.0M,亜 硫酸 ナ トリウ

ムを0.05Mに 固定 し,水 酸化 ナ トリウム濃度 を 0.1 ～

2.OM まで変化 させ,(B)水 酸化 ナ トリウムを 1.O M,

亜硫酸 ナ トリウムを0.05Mに 固定 し,塩 化 ナ トリウム

を0～2.OMま で変化 させ,(C)水 酸化 ナ トリウムお よ

び塩化 ナ トリウムをそれぞれ1.OMに 固定 して亜硫酸ナ

トリウムを0～0.15Mま で変化 させた場合 について, ピ

ークの高 さの変化を鉛 10μg について測 定 した.そ の結

果 をFig.1に 示 した.

水酸化 ナ トリウムの濃度 の影響 は大 きいが, 1M 付近

ではその影響は少ない.塩 化 ナ トリウム,亜 硫酸 ナ トリ

ウムは ほとん ど影響がない.亜 硫酸 ナ トリウムは 0.05 M

で十分であ るので,鉛 定量に適 当な支持電解質は 1M 水

酸化 ナ トリウム-1M塩 化ナ トリウム-0.05M亜 硫酸 ナ ト

リウムであ る.

また,ジ チゾンが完全 に分解 しない場合 には不規則な

還元波 を与 えるので,3・3・1 の ように 硝酸一過塩素酸で

Table I テル ル 中 の 鉛 の 定 量 結 果

Fig. 1 支持電解質濃度変化
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分解する.こ のとき過塩素酸が残 る可能性 があ るので過

塩素酸ナ トリウムの影響を調 べたが,2Mま では影響 を

与えなかった.

4・1・3 妨害元素 この支持電解質で妨害す ると考

えられ るBi3+, Sn2+, Cd2+ を抽出分離する際 に, 鉛

といっしょに抽出 され る T1+, In3+, 試料元素であ る

Te4+ についてそ の許容量を検討 した結 果を Table II

に示 した.

鉛1PPmに 対 して少 な くともビス マス2ppm,タ リ

ウム10PPm,ス ズ8PPm,イ ンジウム8PPm,テ ル

ル200PPmは 誤差を与えないが,カ ドミウムは妨害す

る.し か し,ジ チゾン抽出法を用いて鉛 を分離す るため

カドミウムは除去 され,ク エ ン酸アンモニウムが添加 さ

れるため インジウムも抽出 されない.ビ スマスは鉛 に比

べ非常 にテルル中の含有量が少ないので無視で きる.

4・2 吸光光度法

水酸化物の沈殿 を防 ぐため とインジウムの妨害 を除 く

ため,ク エン酸アンモニウムを添加 して ジチゾンーベン

ゼ ン溶液 で抽出するこ とにして次の検討 を行 なった.

4・2・1 定量条件の検討3・3・1の 定量条件 にお い

ては,抽 出時のpHの 影響はFig.2に 示す ように pH

9.5～10.0に おいて一定値 を示すため,こ の範囲を抽 出

時のpHに 選んだ.ま た,洗 浄 に関す る検討の結 果を

Table III にまとめて示 した。

洗浄溶液10mlを 用 いる場合,1回 洗浄す るときはジ

チゾンが残 り空実験値も高 く,3回 以上洗浄する ときは

鉛錯塩が分解す る.20mlを 用い る場合,1回 の洗浄で完

全 にジチゾンが除かれ,2回 以上では鉛錯塩が分解する.

操作 を容易 にす るため,20mlを 用いて1回 だけ洗浄

するこ とに した.こ の場合 の洗浄液 量は15～30m1で は

変化が なか った.こ の条件 では振 りまぜ時間 は 0.5 ～ 5

分 間では影響 がな く一定値 を与 えた (Table IV ).

4・2・2 妨害元素 ジチゾンに よる鉛 の吸光光度定

量で妨 害 となる元 素の うち,ス ズは酸化 され て Sn4+ と

な ってお り,イ ンジウムは クエン酸 アンモニウムでマス

Table II 妨 害元 素(ポ ー ラ ロ グ ラ フ法)

Fig. 2 鉛 の 抽 出 曲 線

Table III 洗 浄 の 影 響

Table IV 振 りま ぜ 時 間 の 影響
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クされ許容量が大 きいので,ビ スマス とタ リウムについ

て検討 した結果,そ れ らの金属が 10μg 存在す るときビ

スマスは3.3μ9,タ リウムは 0.9μ9 の鉛 に相 当す る吸

光度 を示す.こ れ らの元素 はpHの 調節 をした り,シ ア

ン化 カ リウム濃度 を変 えると除去で きるが3),通 常 これ

らの元素は鉛 に比べ て微量であ るため,特 に妨害元 素の

除去操作は入れなか った.

テルルは クヱ ン酸 アンモニウムが 存在 しない とき は

pH調 節 の際 に沈殿を生 じ,pH9.5以 上では再 び溶解

す るが低 値を与え る.こ の現象は クエン酸ア ンモニ ウム

が存 在 しても,沈 殿をおさえ るに十 分な量でなけれ ば現

われ る.ま た,テ ルルが極端 に多量共在 する ときは再 び

鉛 の回収値 が よくなる (TableV ).

これ らのこ とを考 え合 わせ る と,鉛 が器壁 に吸着 され

ること,テ ルル量が多い場合 には テルル を溶解 してい る

酸 も多い ことで,従 って,ア ンモニウム塩が多量 に含 ま

れ,こ のため に鉛が溶解 しやす くな った と考え られ る.

器壁への吸着の点は,あ らか じめ pHを 9.5 ～10.0 に

調節 してあるテルル溶液 に鉛を添加 した場 合良好 な回収

値 を示 し (Table V), 器壁 を硝 酸 (1+1) で洗 って別

に定量 した結果 (Table VI) は これ を裏 づけている。

アンモニウム塩 の影響 は,塩 化 アンモニウムでも硝酸

アンモニウムで も同様 に含 まれ る と,鉛 の器壁へ の吸着

がお さえ られ るこ とが明 らか になった (Table VII).

以上の実験の結果,定 量時 にはテルルが沈殿す るのを

防 ぐことが必要で,ク エ ン酸 アンモニウム溶液 1ml を

加え ることにした.こ の場合 テルルが 50mg 存在 して

も沈殿は生 じないので,そ の存在は許容で きる。

5 鉛 の 予 備 抽 出

5・1 ジチ ゾン抽 出分離

予備 抽出を行なわないで直接抽出 し,吸 光光度法で定

量す ることも考 えられ るが,テ ルルが 一部鉛 とともに抽

出 され,ジ チゾンの酸化物 も生成 し520mμ において も

多少の吸収を有 し,バ ラツキも大 きいので予備抽出す る

ことにした.

抽出方法 として二つの方法が考え られ る.そ れは クエ

ン酸 アンモニウムを添加 して テルル の沈殿 を防いで適当

なpH溶 液か ら抽出す る方 法 と,ア ンモニアアル ヵ リ性

か ら抽出を行な う方法で,こ れ らについて検討を行な っ

た.

テルル として0.5gの 塩化 テルル溶液 にクエ ン酸ア ン

モニウム溶液 25m1を 加え,ア ンモニ ア水で pH を 6 ～

9.5に 調節 し,3・2 と 3・3 ・2 の方 法で鉛を定量 した結 果

がFig.3で, pH7.5 以上では鉛は完全 に抽 出され る

ことを示 している.テ ルル 0.59 以上存在す るときは沈

殿を生ず るため試料 の量 は制限を受ける。

この場合,か な りの量 のテルルが抽出 され て抽出液 は

450mμ 付近 に極大吸収 を有す るか っ色 となる.こ の傾

向はpHが 高 くなる と少な くなる.

テルルは pH 約 9.5 以上の アンモニアアル カ リ性 では

溶解 するが,他 の金属 が水酸化物 となって沈殿するのを

防 ぐため と,イ ンジウムを マス クするためにクエ ン酸 ア

ンモニウ ム溶液 を5ml添 加 し,テ ルル として 19 およ

び鉛10μ9に ついて,ア ンモニア水 を加 えてい ったん生

成 した沈殿が再 び溶解す る点か ら過 剰に 5 ～20ml を加

え,分 液 ロー トに移 し,こ れ に水 を加 えて約 70ml と

し,ジ チゾン溶液 (A) 10m1ず つで2回 抽出を行 ない,

3・3・2 の方法で定量 した.

これ らの結果 をFig.3に 示 した.

アンモニアの量が不足する と沈殿 を生ずるので,沈 殿

Table V テ ル ル の 影 響

Table VI 鉛 の器 壁 へ の吸 着

Table VII ア ン モニ ウ ム塩 の影 響
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が再 び溶解 してか ら過剰に 10ml 添加 し,pH を約 10

として抽出す る方法が よい.

以上の実験の結果,テ ルルが抽 出されない点,ク エ ン

酸アンモニウムの量が少 な くてすむ点で後者がす ぐれて

いるので,こ の方法を用 いるこ とにした.

この条件では少な くとも1gの テルルは抽出を妨害 し

ない (Table VIII). テルル量が 2g にな ると沈殿を生

じ取扱いが不便 となるため, 1g を採取す ることにした.

試料 1gを 用いる とき,ア ンモニア水で中和する際,

テルルの沈殿 を生ず るが,こ れが回収値 に影響を与え る

か否 かを検討 したが,沈 殿生成の ままで 10～20 分間放

置 しても結果には変 わ りが なか った.

また,分 析操作では クエン酸 アンモニウム溶液を 5 ml

添加 してい るが,高 純度 テルルを分析す る場 合 には加え

な くとも結果には影響がないが,ク エ ン酸ア ンモニウ ム

が存在す るときは,ア ンモニアアル カ リ性 にした とき結

晶性 のテルル化 合物が沈殿 しない こと,イ ンジウムを マ

ス クす ること,品 位 の低 いテルルを分析す るときの こと

も考 えて,ク エ ン酸ア ンモニウムを 添加す る ことに し

た.

1g のテルル について 2.0, 5.0 μg の鉛の回収値を求

めた結 果を Table IX に示 した.

5・2 亜 テルル酸沈殿分離

5・1 の方法 では試料 の採取量 が 1g 以下 に制限 され る

ので, 0.5 ppm 以上 の鉛 の含有 量の場 合に適用 され る.

これ以下 の鉛含有量 の場合 には,硝 酸酸性溶液 よ り亜 テ

ルル酸 を沈殿 させ鉛 と分離す る方法 を採 った4).

高純度 テルル を59採 取 し,亜 テル ル酸分離 を行 なっ

て 2.0, 5.0, 10μg の鉛 につい て回収値 を求 めた結果 は

Table X に示す よ うに満 足できるものであった.

最後に,本 研究 を行 なうにあた り,終 始御指導 され,

発表 を許可 された遠藤 部長および須藤 室長に感 謝致 しま

す.
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☆

Determination of lead in high-purity tellurium. 
(Chemical analysis of tellurium. II.) Akira 
KAWASE (National Research Institute for Metals) 

Determination of above 0.1 ppm of lead in high

Fig. 3 鉛 の 予 備 抽 出

Table VIII テ ル ル量 と鉛 の 回 収 値

Table IX 抽 出法によ る鉛 の回収値

Table X 亜 テルル酸分 離によ る鉛 の回収値
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purity tellurium has been carried out. The 
sample was dissolved in nitric acid-hydrochloric 
acid. Ammonium citrate was added and the  pH 

was adjusted to about 10. The lead was extracted 
with dithizone - benzene and was taken up into 
nitric acid. The determination of lead was 
achieved by the  square wave polarography with 

sodium hydroxide - sodium chloride - sodium sulfite 
as supporting electrolyte or by the dithizone

spectrophotometry. 
In case of the content of lead was extremely 

small, a majority of tellurium was removed as 
tellurous oxide before the extraction (Table  X). 

Determinations of lead in commercial tellurium 
of 99.97% and 99.999% purity by the proposed. 
method gave values 17 ppm and 0.2 ppm, respec- 
tively (Table  I). 
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